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(54) Title: MULTI-METAL CYAKIDE COMPLEXES AS CATALYSTS 
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(57) Abstract 

The invention relates to a crystalline multi-metal cyanide complex of general formula (I) MJa[M^C>I)bL^c]d*e(M'fXg)*hL2'iH20, 
in which M' represents at least one element from the group comprised of Zn(II). Feai), Co(in). Ni(n), Mn(n). Co(n), Sn(n), Pb(II). 
Fe(ni) Mo(IV), Mo(VI), Aiail). V(IV). V(V). SrCU), WOV), W(VI). Cu(n) and Cr(ni). represents al least one element from the group 
compri'sed of Fe(n). Fe (HI), CoGH), Cr(in), Mn(n), Mn(ni). Ir(III), Rh(ni), Ru(n), V(rV), V(V), Coai) and Cr(n). L» represents at least 
one ligand from the group comprised of cyanide, carbonyl. cyanate, isocyanate. nitrile, thiocyanate and nitrosyl. X represents one formate 
anion, acetate anion or propionate anion. L^ represents one ligand which is mixable with water and from the group comprised of alcohols, 
aldhydes. ketones, ethers, polyethers, esters, urea derivatives, amides, nitriles and sulfides, a, b. c, d, c. f, g, h, i are whole numbers, 
whereby a. b. c and d are selected such that the electroneutrality condition is fulfilled and f and g arc selected such that the electroneutrality 
condition is also fulfilled. According to the invention, the inventive complex has x-ray diffractogram reflexes at determined d-values and 
can be used' as a catalyst. 



(57) Zusammenfiissung 

Ein kristalliner MulUmetallcyanidkomplex der allgemeinen Formel (I) M>a[M^CN)bL»c]d*e(M»fXg)*hL^'iH20. in der M« mindestens 
ein Element aus der Gruppc. bcstehend aus Zn(II). Fe(n). CoOn). Ni(ID. Mn(n). Co(II). Sn(II), Pb(n), Fe(ni). Mo(IV), Mo(VI). Al(IID. 
V(IV). V(V), SrGI). W(IV). W(VI), Cu(n) und Cr(in), ist, M^ mindestens ein Element aus der Gruppe. bestehend aus Fedl), Fe(III), Co(in), 
Cr(ni). Mn(II), Mn(ni), lr(m), Rh(m). Ru(n). V(IV), V(V). Co(n) und Cr(n). ist, V mindestens ein Ligand aus der Gruppe, bestehend 
aus Cyanid. Carbonyl, Cyanat, Isocyanat. Nitril, Thiocyanat und Nitrosyl, ist, X ein Formiatanion, Acetatanion oder Propionatanion. 1? 
mindestens ein mit Wasser mischbarcr Ligand aus der Gruppe, bestehend aus Alkohoien. Aldehyden, Ketonen, Ethem, Polyethem, Estem, 
Hamstoffderivaten, Amiden, Nitrilen und Sulfiden. ist, a, b. c, d. e, f, g, h, i, ganze Zahlen sind, wobei, a, b, c und d so gewfihlt 
sind, dafi die Elektioneutralitatsbedingung erflUlt ist. und f und g so gewflhlt sind. daB die Elektroneutralitatsbedingung erfUllt ist, dessen 
ROntgendiffraktogramm Reflexe bei bestimmten d-Werten aufweist, kann als Katalysator eingesetzt werden. 
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5 MultimetallQraiiidkoinplexe als Katalysatoren 



10 Die Erfmdung betrifft kristalline Multimetallcyanidkomplexe, Gemische daraus, 
Verfahren zu ihrer Herstellung, ihre Verwendung als Katalysator und ein 
Verfahren zur Herstellung von Polyetherpolyolen unter Verwendung dieses 
Katalysators. 

15 Fiir die Herstellung von Polyurethanschaumen mit einer breiten Palette von Eigen- 
schaften sind maBgeschneiderte Polyetherpolyole erforderlich. Beispielsweise 
werden hochmolekulare Polyole fiir Weichschaume und kurzerkettige Polyole fiir 
Hartschaume verwendet^ 

20 Die Herstellung von Polyetherpolyolen erfolgt in der Regel aus Alkylenoxiden in 
Gegenwart eines Starters unter Einsatz unterschiedlicher Katalysatoren, wie 
Basen, hydrophobierter Doppelschichthydroxide, saurer oder lewis-saurer 
Systeme, metallorganischer Verbindungen oder Multimetallcyanidkon^lex- 
Verbindungen. 

25 

Von zunehmendem okonomischen Interesse sind langketdge Polyetherpolyole, die 
einen niedrigen Gehalt an ungesSttigten Bestandteilen aufweisen. Zur Herstellung 
solcher Polyetherpolyole mit niedrigen Gehalten an xingesattigten Bestandteilen 
haben sich insbesondere Multimetallcyanidkomplex- Verbindungen als 
30 Katalysatoren bewahrt. 

Multimetallcyanidkomplex-Katalysatoren sind an sich bekannt. Dabei handelt es 
sich in der Regel um rontgenographisch schlecht charakterisierbare, wenig 
kristalline und zum Teil auch rontgenamorphe Verbindungen oder um kristalline 
35 Doppehnetallcyanide, die eine kubische Struktur besitzen. 
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In der EP-A-0 654 302 sind veibesserte Doppelmetallcyanidkoinplex-Katalysa- 
toren beschrieben. Es werdai insbesondere Zinkhexacyanocobaltat-Katalysatoren 
aufgeffihrt, die zur Polymerisation von Epoidden eingesetzt wwden. 

In der EP-A-0 743 093 sind hochakdve DoppehnetaUcyanidkomplex-Katalysa- 
toren beschrieben. Die beschriebenen Katalysatoren sind im wesenflichen amorph 
und basieren auf Zinkhexacyanocobaltat. Sie wetden zur Polymerisation von 
Epoxiden eingeseta. 

In der EP-A-0 755 716 sind hochaktive DoppelmetaUcyanidkomplex-Katalysa- 
toren beschrieben. Sie sind im wesentlichen kristallin und basieren auf 
Zinkhexacyanocobaltat-Komplexen. 

15 Doppelmetallcyanid-Katalysatoren werden fUr die Polymerisation von ^ 

oxiden als geeignet betrachtet, wenn sie entweder amorph sind. wobei sie mehr 
als 0,2 Mol Metallsalz pro Mol Doppehnetallcyanid enthalten. Oder kristallin sind. 
wobei sie weniger als 0.2 Mol Metallsalz pro Mol Doppehnetallcyanid enthalten. 

20 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung von Multimetall- 
cyanidkomplexen, die weitgehend oder vollstSndig kristallin sind und als 
- Katalysatoren eine hohe Aktivitat aufweisen. 

Die Aufgabe wird erfmdungsgemaB gelost durch Bereitstellung von kristallinen 
25 Multimetallcyanidkomplexen der allgemeinen Formel (I) 

.M'.IM^(CN)tL'J/e(MWhL^'iHjO (D 



30 



in der 

M' mindestens ein Hement aus der Gruppe bestehend aus Zn(II), Fe(ID. 
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15 



20 



25 



Co(ni), Ni(II). Mn(II), Co(n), Sn(II). PbOI), FeQS). Mo(IV), Mo(VI), 
Aian), V(IV), V(V). Sr(II), W(IV), W(VI), Cu(II), und Cr(III) ist, 

mindestens ein Eianent aus der Gruppe, bestehend aus Fe(II), Fe(III), 
Co(DD, Cr(IID, MnOD, Mn(IID, Ir(in), RhCni), RaQS), V(IV). V(V), 
Co(I^ und CrCDD ist, 

L* mindestens ein Ligand aus der Gruppe, bestehend aus Cyanid, 
Carbonyl, Cyanat, Isocyanat, Nitril, Thiocyanat und Nitrosyl ist, 

X ein Foimiatamon, Acetatanion Oder Propionatanion ist, 

L* mindestens ein mit Wasser mischbarer Ligand aus der Gruppe, 
bestehend aus Alkoholen, Aldehyden, Ketonen, Ethem, Polyethem, 
Estem, Hamstoffderivaten, Amiden, Nitrilen und Sulfiden ist, 

a, b, c, d, e, f, g, h, i ganze Zahlen sind, wobei 

a, b, c und d so gewShlt sind, daB die Elektroneutralitatsbedin- 

gung erfullt ist, und 
f und g so gewMhlt sind, dafi die Elektroneuttalitatsbedingung erfailt ist, 
dessen RfintgendifBraktogramm Reflexe bei mindestens den d-Werten 

6,10 A ± 0,04 A 
5,17 A ± 0,04 A 
4,27 A ± 0,02 A 
3,78 A ± 0,02 A 
3,56 A ± 0,02 A 
3,004 A ± 0,007 A 
2,590 A ± 0,006 A 
2,354 A ± 0,004 A 
2,263 A ± 0,004 A 

aufweist, wenn X ein Fonniatanion ist. 



35 dessen RSntgendifBraktpgramin Refiexe bei mindestens den d-Werten 
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5,20 A ± 0,02 A 
4,80 A ± 0,02 A 

5 3,75 A ± 0,02 A 
3,60 A ± 0,02 A 
3,46 A ± 0,01 A 
2,824 A ± 0,008 A 
2,769 A ± 0,008 A 

10 2,608 A ± 0,007 A 
2,398 A ± 0,006 A 



aufweist, wenn X ein Acetatanion ist, 

und dessen Rontgendiffraktogramm Reflexe bei mindestens den d-Werten 



5,59 A ± 0.05 A 
20 5,40 A ± 0,04 A 

4,08 A ± 0,02 A 

3,94 A ± 0,02 A 

3,76 A ± 0.02 A 

3,355 A ± 0,008 A 
25 3.009 A ± 0,007 A 

2,704 A ± 0,006 A 

2,381 A ± 0,004 A 

aufweist, wenn X ein Propionatanion ist. 



Dabei weisen die Multimetallcyanidkomplexe vorzugsweise die vorstehenden d- 
Werte als hauptsachlich auftretende Werte aaif . 



Vorzugsweise treten mindestens die nachstehenden d-Werte auf. Insbesondeie 
35 besitzen die d-Werte die nachstehenden relativen Intensitaten 1^, die auf den 
jeweUs starksten Reflex im Spektrum (=100%) bezogen sind 



wenn X ein Fonniatanion ist: 



40 
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8,42 A ± 0,04 A OU. = 7) 

6,10 A ± 0,04 A a«, = 40) 

5,16 A ± 0,04 A (I^ = 100) 

4.26 A ± 0,02 A (I^ = 80) 
5 3.78 A ± 0,02 A = 50) 

3,55 A ± 0,02 A 0.,, = 60) 

3.27 A ± 0,01 A = 15) 
3,213 A ± 0,008 A Ort = 5) 
3,053 A ± 0,008 A = 15) 

10 3,004 A ± 0.007 A 0^ = 50) 
2,828 A ± 0,006 A = 17) 

2,590 A ± 0,006 A (Irf = 30) 

2,449 A ± 0,004 A drt = 23) 

2,375 A ± 0,004 A a,d = 10) 

15 2,354 A ± 0.004 A Od = 25) 

2,263 A ± 0.004 A (I^ = 34) 

2,184 A ± 0,004 A Ort = 10) 

2,137 A ± 0,004 A Od = 22) 

2,115 A ± 0,004 A 0^ = 17) 

20 1.891 A ± 0,004 A 0^ = 20) 

1,846 A ± 0,004 A (I^ = 26) 

1,807 A ± 0.004 A 0^ = 22) 

1,727 A ± 0,004 A 0,^ = 22) 

25 wenn X ein Acetatanion ist: 



30 



35 



40 



45 



8,45 A ± 0,04 A 






4) 


6,40 A ± 0,04 A 






2) 


6,16 A ± 0,04 A 






7) 


5,60 A ± 0,04 A 


(I™. 




5) 


5,20 A ± 0,02 A 






100) 


5,01 A ± 0,02 A 


a™. 




3) 


4,80 A ± 0,02 A 






45) 


4,72 A ± 0,02 A 






7) 


4,23 A ± 0,02 A 






7) 


4,11 A ± 0,02 A 






5) 


4,05 A ± 0,02 A 






4) 


3.91 A ± 0,02 A 






9) 


3,75 A ± 0,02 A 






25) 


3.60 A ± 0,02 A 






44) 


3,46 A ± 0,01 A 






42) 


3,34 A ± 0,01 A 






5) 


3,24 A ± 0,01 A 






6) 


3.09 A ± 0,01 A 






5) 


2,824 A ± 0,008 A 






13) 


2,769 A ± 0,008 A 






15) 
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2,703 A 


± 


0,008 A 


= 


5) 


2,608 A 


± 


0,007 A 


(!«.= 


40) 


2,398 A 


± 


0,006 A 


<!«.= 


16) 


2,254 A 


± 


0,006 A 


(!«.= 


16) 


2,037 A 


± 


0,006 A 


= 


14) 


1.876 A 


± 


0.004 A 


(!«.= 


13) 



und wenn X ein Propionatanion ist: 

10 10,10 A ± 0,1 A 

5,59 A ± 0,05 A 

5,40 A ± 0,04 A 

5,03 A ± 0,04 A 

4,71 A ± 0,02 A 
15 4,08 A ± 0,02 A 

4,03 A ± 0.02 A 

3,94 A ± 0,02 A 

3,76 A ± 0,02 A 

3,355 A ± 0,008 A 
20 3.260 A ± 0,008 A 

3,009 A ± 0.007 A 

2,930 A ± 0,008 A 

2,804 A ± 0,006 A 

2,704 A ± 0,006 A 
25 2,515 A ± 0,004 A 

2,38 A ± 0,004 A 

2,311 A ± 0,004 A 







12) 


(I.., 




45) 


(1^ 




100) 


Otel 




4) 






5) 


Orel 




22) 


a,ci 




5) 


Ota 




30) 


(!«. 




32) 






15) 






7) 


a™. 




17) 






7) 


a™. 




8) 






24) 






5) 


(!«. 




21) 


(!„. 




18) 



30 Die Bestimniung der Rontgendiffiraktogrannne erfolgte dabei bei einer Wellen- 
lange von 1,5406 A bei Raumtemperatur. Entsprechende RSntgendiffraktogramme 
sind in den beigefiigten Zeidimmgen in Figur 1 fOr X = Fonniat in den Figiuen 2 
bis 4 fOr X = Acetat und in Figur 5 fikr X = Propionat dargesteUt. Sie sind in 
den Beispielen nSher erlautert. 

35 

Die Erfindung betrifft ebenso kristalline Multimetallcyanidkomplexe der 
aUgemeinen Fonnel (1) mit den vorstehend angegebenen Bedeutungen der 
Komponenten, wobei X ein Acetatanion ist, deren RSntgendif&aktogramme 
Reflexe zeigen, die einer monokiinen Eletnentarzelle mit den Gittetparameton 
40 a = 12,38 A ± 0.05 A, 



PCT/EP98/06154 

-7- 

b = 7,50 A ± 0,05 A, c = 8,49 A ± 0.05 A. a = 90», p = 94,5" ± 0,5", y = 
90° entsprechen. Vorzugsweise zeigen sie dabei die vorstehend aufgefahrten 
Reflexe mit den angegebenen relativen Intensitatcn l^. 

5 Die eifindungsgemaBen Multimetalicyanidkonqjlexe konnen in teilweise, 
iibCTwiegend oder vollstandig kristalliner Form eihalten werden. Die Erfindung 
betrifft auch ein Gemisch aus Multimetallcyanidkomplexen der allgemeinen 
Fonnel (I) mit den vorstrfiend angegebenen Bedeutungen fOr M', M^, L', X, L^, 
a, b, c, d,. e. f, g, h, i, wobei mindestens 20 Gew.-% des Gemisches aus den 

10 vorstehend beschriebenen kristallinen Komplexen bestehen. Besonders bevorzugt 
bestehen mindestens 50 Gew.-%. insbesondere mindestens 90 Gew.-%, spezieU 
mindestens 95 Gew.-% des Ganisches aus den vorstehend aufgefiihrten 
kristallinen Komplexen. Vorzugsweise liegt dabei nur jeweils ein Rest im 
Gemisch vor, das heiBt X ist ein Formiat-. Acetat- oder Propionatanion. 

15 

Unter den kristallinen Multimetallcyanidkomplexen der aUgemeinen Formel (I) 
sind solche bevorzugt, die folgende Merkmale aufweiseh: 

M' und kornien gleich oder voneinander verschieden sein. Es kann sich jeweils 
20 um Gemische von Elanenten oder vorzugsweise um ein Element handeln. 

M' ist ein Element aus der Gruppe, bestehend aus Zn(II), Fe(II), NiOD, MnOD 
oder CoQI), besonders bevorzugt Zd(P). 

25 ist mindestens ein Element aus der Gruppe, bestehend aus Co(III), Fe(III). 

Mq(IID, Rh(IID. IrCUD, CoQI), Fe(II), besonders bevorzugt sind Co(III), 
FeODtt), RhOID, Ir(in), Mn(IID, 
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L' ist mindestens ein Ugand aus der Gruppe, bestehend aus Cyanid, Nitrosyl, 
30 Caibonyl, Cyanat, besonders bevorzugt Cyanid, Nitrosyl, 



wo 99/16775 PCT/EP98/06154 

-8- 



ist mindestens ein mit Wasser mischbarer Ligand aus der Gruppe, bestehend 
aus Alkoholen. Ketonen, Ethem, Polyethem und Estem sowie Mischungen 
davon, bevorzugt Alkoholen, Efliem, Polyethem und Mischungen davon. 

5 

Bevorzugte Werte fOi b und c sind b = 6, c = 0. 

Besond^ bevorzugt weisen die Konq>lexe eines oder mehrere, insbesondeie alle 
der nachstehenden Merkmale auf : 

10 

- M* = Zn (n) 

M* = Co (m), Fe(III) 

- L' = CN 

1} — tert.-ButaiioI 
IS - h Oder i kdnnen gleich null sein. 

Die erfindungsgemaflen Multimetallcyanidkomplexe oder Gemische sind 

herstellbar durch Umsetzung von Cyanometaliat-Wasserstoffsauren mindestens 

eines Elements aus d^ Gruppe, bestehend aus 
20 FeOD, FeOID. CodlD, Cr(IID, MnOD. Mn(III), IrOn), Rh(IID, Ru(ID, 
V(IV), V(V), CoOI) und Cr(II). 

mit Formiaten, Acetaten oder Propionaten mindestens eines Elements aus der 

Grappe, bestehend aus 

Zn(II), Fe(ID, Co(IID. Ni(II), MnOD. CoOD, SnOD, Pb(ID, Fe(IID, ModV), 
25 Mo(VD, Aim, V(IV), V(V), Sr(ID. W(IV). W(VD, CuOD. und Cr(m 

in Gegenwart mindestens eines mit Wasser mischbaren Liganden L* aus der 

Gruppe, bestehend aus Alkoholen. AWehyden, Ketonen, Ethem, Polyeflieni, 

Estem, Hamstofiaerivaten, Amiden, Nitriloi und Sulfiden. 



30 Es wurde erfindungsgemMfi gefunden. daB die kristallinen und hochaktiv«i 
Doppehnetallcyanidkomplexe durch Umsetzung von Cyanometallatwasserstoff- 
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sauren mit Metallcarboxylaten in Gegenwart eines mit Wasser mischbaren organ!- 
schen und Heteroatome enthaltenden Liganden herstellbar sind. 

Dabei wird beispielsweise HjCCoCCN) J 'nHjO als Cyanometallat-Wasserstoffsaure 
5 eingesetzt. Die Metallformiate, Metaliacetate oder Metallpropionate, vorzugsweise 
Zinkfonniat, Zinkacetat oder Zinkpropionat k6nnen auch aus anderen Metall- 
salzen erhalten warden. 

Cyanometallat-Wasserstoffsauren sind Verbindungen, die in waBriger Losung sehr 

10 gut handhabbar sind. Zur Herstellung von Cyanometallat-Wasserstoffsauren sind 
mehrere Verfahren bekannt. Beispielsweise konnen sie ausgehend vom 
Alkalicyanometallat ttber das Silbercyanometallat hergestellt werden, vergleiche 
W. Klemm et al.. Z. Anorg. AUg. Chem. 308, 179 (1961). Femer konnen AlkaU- 
Oder Erdalkalicyanometallate mit Hilfe eines sauren lonentauschers in die 

15 Cyanometallat-Wasserstoffsaure ximgewandelt werden, siehe F. Hein, H. Lilie, Z. 
Anorg. Allg. Chem. 270, 45 (1952), A. Ludi et al., Helv. Chim. Acta 50, 2035 
(1967). Weitere Synthesemoglichkeiten sind in G. Brauer (Herausgeber) 
"Handbuch der praparativen anorganischen Chemie", Ferdinand Enke Verlag, 
Smttgart, 1981 aufgefuhrt. Bevorzugt ist die Umsetzung von Alkali- oder 

20 Erdalkalicyanometallaten an sauren lonentauschem. Bei der Verwendung eines 
sauren lonentauschers erhSlt man waBrige Cyanometallat- 
Wasserstoffsaurelosungen, die sofort weiterverarbeitet oder auch gelagert werden 
konnen. Bei langerer Lagerungszeit sollten dabei die Cyanometallat- 
Wasserstoffsaurelosungen in lichtundurchlassigen BdiSltnissen aufbewahrt 

25 werden. Bei direkter Weiterverarbeitung der frisch hergesteUten Cyanometallat- 
WasserstoffsSurelosungen kann dies vemachlassigt werden. 

Bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Komplexe sollte der Anteil der 
Cyanometallat-Wasserstoffsaure in der Losung, bezogen auf die Gesamtmenge an 
30 Cyanometallat-Komplexen, mindestens 50 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 80 
Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 90 Gew.-% betragen. 
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Der Antea an Alkalicyanometallat sollte also unter 50 Gew,-%, vorzugsweise 
unter 20 Gew.-%, besonders bevotzugt umer 10 Gew.-% liegen. 

5 Vorzugsweise wird das Fonniat, Acetat oder Propionat mindesteas eines Elements 
M' im OberschuB gegenflber der Cyanometallat-Wasserstoffeaure eingesetzt. 
Bevorzugt sind molare VerbMltnisse des Metallions zur Cyanometallat- 
Komponente von 1,1 bis 7,0, besonders bevorzugt von 1,2 bis 5,0, insbesondere 
von 1,3 bis 3,0. Dabei kann die Cyanometallat-WasserstoffeSurelfisung zur 

10 Metallsalzldsung gegeben werden. Vorzugsweise wird jedoch die Metallsalzldsung 
zur Cyanometallat-Wasserstof&aurel5sung gegdjen. 

Nach der Vereinigung der Metallsalzlosung mit der CyanometaUat-Wasser- 
stof&aureldsung wird zur entstehenden Suspension eine mit Wasser mischbare 
15 organische Kon^onente geg*en, die Heteroatome entfaSlt (Ligand L*). 

Der Ligand wird vorzugsweise nach Vereinigung der Metallsalzldsung mit der 
Cyanometallat-WasserstoffeaurelSsung zur entstehenden Suspension gegeben, er 
kann jedoch auch in eine oder beide der EdukdSsungen gegeben werden. In 
20 diesem Fall wird er vorzugsweise der Cyanometallat-Wasserstoffeaureldsung 
zugesetzt. 

Die mit dem Uganden L* behandelten Multimetallcyanidkonvlexe werden nach 
der Synthese entweder abffltriert oder abzentrifiigiert, vorzugsweise filtriert. Die 
25 so erhaltenen FesflcOrper wnden unter milden Bedingungen getrocknet, wobei 
vorzugsweise unter schwach vermindertem Druck gearbwtet wird. 

Die so erhaltenen DoppehnetallQranidkonq)lexe sind in der Kegel gut kristallin. 
Sie fellen in der Kegel als mehrphasige, kristalline Pulver an. Es ist dabei 
30 mdglich, die vorstehend au^efOhrten kristallinen MuitimetallcyanidkDn5>lexe im 
wesendichen rein oder vollstSndig rein darzustellen. Dabei ergeben sich im 
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Rontgendiffraktogramm unter anderem die vorstehend aufgefuhrten Reflexe. Die 
Abweichungen der d-Werte sind durch die Art iind Menge des jeweils 
verwendeten Liganden IJ bedingt. Dies hat auch einen EinfluB auf die relativen 
Intensitaten der Reflexe. 

5 

In den Multimetallcyanidkomplexen betragt der Anteil der vorstehend be- 
schriebenen kristallinen (Aktiv)phase vorzugsweise mindestens 20%, besonders 
bevorzugt mindestens 50%, insbesondere mindestens 90%, speziell mindestens 
95 % , bezDgen auf das Gesamtgewicht der Multimetalcyanidkomplexe. Als weitere 
10 Phasen konnen weitere kristaliine oder amorphe doppehnetallcyanidhaltige Phasen 
vorliegen. Bevorzugt enthalten die Komplexe jedoch keine weiteren Phasen. 

Die Komplexe oder Gemische konnen als Katalysatoren oder zur Herstellung von 
gegebenenfalls getragerten Katalysatoren verwendet werden. 

15 

Der Katalysator umfaBt dabei die vorstehenden Komplexe, gegebenenfalls auf 
einem Trager. Diese Katalysatoren konnen insbesondere zur Alkoxylierung von 
Verbindungen, die aktive Wasserstof&tome aufweisen, mit Alkylenoxiden 
eingesetzt werden. Als Alkylenoxide kommen dabei vorzugsweise Ethylenoxid, 
20 Propylenoxid und/oder Butylenoxid in Betracht. Aktive Wasserstoffatome liegen 
beispielsweise in Hydroxylgrappen oder primaren und sekundaren Aminognippen 
vor. 

Vorzugsweise werden die Katalysatoren in einem Verfahren zur Herstellung von 
25 Polyetherpolyolen durch Umsetzung von Diolen oder Polyolen mit Ethylenoxid, 
Propylenoxid, Butylenoxid oder Gemischen davon eingesetzt. Aufgrund ihrer 
hohen Aktivitat kann die Menge an Multimetallcyanidkon^plexen gering gehalten 
werden. Vorzugsweise betragt der AnteU, bezogen auf die Masse an zu 
erzeugendem Produkt, weniger als 0.5 Gew.-%, Besonders bevorzugt sind Anteile 
30 von weniger als 500 ppm, insbesondere weniger als 250 ppm. 
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Die Diole Oder Polyole konnen dabei bereits Alkylenoxidgnippen enthalten. 
Beispielsweise kann als Diol ein Oligopropylenglykol eingesetzt werden, das 
durch eine alkalisch katalysierte Umsetzimg von Dipropylenglykol mit Prppy- 
ienoxid erhalten wird. 

5 

Die Erfindung wird nachstehend anhand von Beispielen naher erlautert. 



Beispiele 

10 Herstellung der Multimetallcyanidkomplexe 
Beispiel la 

400 ml stark saurer lonenaustauscher (K2431 von Bayer) werden zweimal mit 180 
g HCl (37% HCl-Gehalt) regeneriert und danach mit Wasser solange gewaschen, 
bis der Ablauf neutral ist. Danach gibt man eine Losung von 46,6 g K3[Co(CN)6] 
15 in 130 ml Wasser auf die Axistauschersaule. Die Saule wird danach solange 
eluiert, bis der Ablauf wieder neutral ist. Das Co:K-Verhaltnis im gewonnenen 
Elxiat war groBer 10:1. Die Menge an gewonnenem Eluat betmg 647 g. 

Beispid lb (Acetat) 
20 323 g Eluat aus Beispiel la werden auf 40*^0 temperiert, und tmter Ruhren wird 

eine L5sui« von 20,0 g Zn(ID-Acetat-Dihydrat in 70 g Wasser dazugegeben. 

Danach werden 69,1 g tert.-Butanol unter ROhren zugegeben, und die Suspension 

wird bei 40®C weitere 30 min gerOhrt. Danach wird der Feststoff abgesaugt und 

auf dem Filter mit 100 ml tert.-Butanol gewaschen- Der so behandelte Festk5rper 
25 wird bei Raumtemperatur getrocknet. Von dem getrockheten Feststoff wurde ein 

RSnigendifEraklogranrai aufgenommen (siehe Figur 2). Das Dif&aktogramm zeigt 

die reine Akdvphase. 

Beispiel 2a 

30 400 ml stark saurer lonenaustauscher (K2431 von Bayer) werden zweimal mit 180 
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g HCl (37% HCl-Gehalt regeneriert xind danach mit Wasser solange gewaschen, 
bis der Ablauf neutral ist. Danach gibt man eine Losung von 40,4 g KjLCoCOOJ 
in 130 ml Wasser auf die Austauschersaule. Die Saule wird danach solange 
eluiert, bis der Ablauf wieder neutral ist. Das Co:K-Verhaltnis im gewonnenen 
5 Eluat war groBer 10: 1 . Die Menge an gewonnenem Eluat betrug 630 g. 

Beispiel2b (Acetat) 

315 g Eluat aus Beispiel 2a werden auf 40**C tenq)eriert, imd unter Ruhren wird 
eine Losung von 20,0 g Zn(II)-Acetat-Dihydrat in 70 g Wasser dazugegeben. 

10 Danach werden 69,1 g tert.-Butanol unter Ruhren zugegeben, und die Suspension 
wird bei 40®C weitere 30 min gerOhrt. Danach wird der Feststoff abgesaugt und 
auf dem Filter mit 100 ml tert.-Butanol gewaschen. Der so behandelte Festk5rper 
wird bei Raumten5)eramr getrocknet. Von dem getrockneten Feststoff wuide ein 
Rfintgraidififraktogranmi aufgenommen (siehe Figur 3, C bedeutet Counts). Das 

15 Diffraktogramm zeigt neben der Aktivphase noch Anteile einer kubischen 
Minorit&tsphase. 

Beispiel 3 (Acetat) 

200 ml stark saurer lonentauscher (K2431 von Bayer) werden zweimal mit 90 g 
20 HCl (37% HCl-Gehalt) regeneriert und danach mit Wasser solange gewaschen, 
bis der Ablauf neutral ist. Danach gibt man eine L5sung von 16,8 g KjlCoiCN)^ 
in 50 ml Wasser auf die Austauschersaule. Die SSule wird danach solange eluiert, 
bis der Ablauf wieder neutral ist. Das Co:K-Verhaltnis un gewonnenen Eluat war 
grafier 10:1. Die 342 g Eluat werden auf 40'*C temperiert, mit 34 g tert.-Butanol 
25 versetzt und anschliefiend unter Ruhren mit einer L5sung von 20,0 g Zn(II)- 
Acetat-Dihydrat in 70 ml Wasser versetzt. Die Suspension wird bei 40**C weitere 
10 min geriflirt und dann werden 35,1 g tert.-Butanol zugegeben und die 
Suspension bei 40X weitere 30 min gerflhrt. Danach wird der Feststoff abgesaugt 
und auf dem Filter mit 300 ml terL-Butanol gewaschen. Der so behandelte 
30 Festkorper wild bei Raumtemperatur getrocknet. Von dem getrockneten Feststoff 
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wurde ein Rontgendiffraktogramm aufgenommen (siehe Figur 4). Das DifErakto- 
gramm zeigt neben der Aktivphase keine weiteren Minoritatsphasen. 

Beispiel 4a 

5 400 ml stark saurer lonenaustauscher (K2431 von Bayer) werden rweimal mit 180 
g HCl (37% HCl-Gehalt) regeneriert iind danach mit Wasser solange gewaschen, 
bis der Ablauf neutral ist. Danach gibt man eine Losung von 30 g K3[Co(CN)J in 
130 ml Wasser auf die Aiistauschersaule. Die Saule wird danach solange eluiert, 
bis der Ablauf wieder neutral ist. Das Co:K-Verhaltnis im gewonnenen Eluat war 
10 grofier 10:1 . Die Menge an gewonnenem Eluat betrug 625 g. 

Beispiel 4b (Formiat) 

20,4 g basischen Zinkcarbonats (ZnC03*2Zn(OH)2*xH20) (F.W. = 324,15 
g/mol, Aldrich) gibt man mit 470 g Wasser und 14,5 g Ameisensaure zusammen 

15 in ein Becherglas und ruhrt, bis sich das basische Zinkcarbonat voUstSndig 
aufgelSst hat imd die COj-Entwicklung abgeklungen ist. Die so erzeugte 
Zinkformiatlosung wird auf 60^C temperiert imd mit 208 g Eluat aus Beispiel 4a 
unter Riihren versetzt. Danach werden 69,1 g terL-Butanol unter Riihren 
zugegeben, imd die Suspension wird bei 60**C weitere 30 min geriihrt. Danach 

20 wird der Feststoff abgesaugt und auf dem Filter mit 100 ml tert.-Butanol gewa- 
schen. Der so behandelte Festkorper wird bei Raumtemperatur getrocknet. Von 
dem getrockneten Feststoff wurde ein RontgendifCraktogranmi aufgenommen 
(siehe Figur 1). Das DifJraktogramm zeigt die erzeugten Aktivphasen. 

25 Bdspiel 5a 

400 ml stark saurer lonenaustauscher CK2431 von Bayer) werden zweimal mit 180 
g HCl (37% HCI-Gehalt) regeneriert und danach mit Wasser solange gewaschen, 
bis der Ablauf neutral isL Danach gibt man eine LSsung von 30 g K3[Co(CN)6l in 
130 ml Wasser auf die Austauschersiule. Die Saule wird danach solange eluiert, 
30 bis der Ablauf wieder neutral ist. Das Co:K-Verhaltnis im gewonnenen Eluat war 
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grSBer 10:1. Die Menge an gewonnenem Eluat betiug 576 g. 
Beispid 5b (Propionat) 

20,4 g basischen Zinkcarbonats (ZnCOj'2Zn(OH)2'xH20) (F.W. = 324,15 
5 g/mol, Aldrich) gibt man mit 900 g Wasser und 25 g Propionsaure zusammen in 
ein Becherglas und rOhrt, bis sich das basische Zinkcarbonat vollstandig aufgelost 
hat und die COi-Entwickiung abgeklungen ist. Die so erzeugte 
ZinkpropionatiSsung wird auf 40''C tenqwriert und mit 192 g Eluat aus Beispiel 
5a unter Ruhren versetzt. Danach weirden 69,1 g tert.-Butanol unter Riihren 
10 zugegeben, und die Suspension wird bei 40''C weitere 30 min geriihrt. Danach 
wird der Feststoff abgesaugt und auf dem FUter mit 100 ml tert.-Butanol 
gewaschen. Der so behandelte FestkSrper wird bei Raumtemperatur getrocknet. 
Von dem getrockneten Feststoff wurde ein Rontgendiffraktogramm aufgenommen 
(siehe Figur 5). Das Diffraktogramm zeigt die erzeugten Aktivphasen. 

15 

Synthese von Polyetherpolyoloi 

In den nachstehenden Beispielen 6 bis 10 wird als Starter ein Oligopropylenglykol 
benutzt, das durch eine alkalisch katalysierte Umsetzung von Dipropylenglykol 
mit Propylenoxid bei 105''C erhalten wurde. Dieses Oligopropylenglykol wurde 
20 mittels eines Magnesiumsilikates vom Katalysator befreit (OH-Zahl: 280 mg 
KOH/g; ungesaltigte Bestandteile: 0,003 meq/g, Na, K: kleiner 1 ppm). 

Beispiel 6 - Synthese von Polyetherpolyol mit dem Katalysator aus Beispiel 1 
514 g eines OUgopropylenglykols werden mit 0,06 g des Katalysators aus Beispiel 

25 1 (entsprechend 24 ppm bezogen auf das Fertigprodukt) in einem Riihrautoklaven 
unter Stickstoffetmosphare vermischt. Nach dem Evakuieren des Kessels werden 
bei lOS'C 150 g Propylenoxid 2aidosiert. Das Anspringen der Reaktion wird an 
dem nach 22 min. einsetzenden Abfiill des Druckes erkannt, der nach der 
Alkylenoxiddosierung zunSchst 2.8 bar abs. betrSgt. Nach dem vollstSndigem 

30 Abreagieren des Propylenoxides werden weitere 1.814 g Propylenoxid bei 
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derselben Temperatur so zugefahren, daB ein Druck von 1,8 bar mcbt 
uberschritten wird. Nach 54 min. ist die Dosieipfaase beoideC. 20 min. nach 
AbschluS der Dosierphase ist die Abreaktion beendet, wie am Drucksignal zu 
erkennen ist. 

5 

Das erhaltene Polyetherol wird nicht ffltriert. Es hat eiiK Hydroxylzahl von 56,3 
mg KOH/g, einen Gehalt an vmgesattigten Bestandteilen von 0,0118 meq/g, einen 
Zinkgehalt von 8 ppm und einen Cobaltgehalt von 3 ppm. 

10 Beispiel 7 - Synthase von Polyetherpolyol mil dem Katalysator aus Bdspid 2 

519,5 eines Oligopropylenglykols werden mit 0,05 g des Katalysators aus Beispiel 
2 (entsprechend 20 ppm bezogen axif das Fertigprodukt) in einem RQhrautoklaven 
unter Stickstoffatmosphare vennischt. Nach dem Evakuieren des Kessels waxien 
bei lOS^C 150 g Propylenoxid zudosiert. Das Anspringen der Reaktion wird an 

15 dem nach 30 min. einsetzenden AbfaU des Dmckes ericannt, der nach der 
Alkylenoxiddosierung zunachst 3,0 bar abs. betrSgt. Nach dem voUstandigen 
Abreagieren des Propylenoxides werden weitere 1.831,5 g Propylenoxid bei 
derselben Temperamr so zugefahren, daJJ ein Druck von 4,4 bar nicht 
uberschritten wird. Nach 48 min. ist die Dosierphase beendet. 24 min. nach 

20 AbschluB der Dosierphase ist die Abreaktion beendet, wie am Drucksignal zu 
erkennen ist. 

Das erhaltene Polyetherol wird nicht filtriert. Es hat eine Hydroxylzahl von 56,0 
mg KOH/g, einen Gehalt an ungesSttigten Bestandteilen von 0,0125 meq/g, einen 
25 Zinkgehalt von 5 ppm und einen Cobaltgehalt von 3 ppm 

Beispiel 8 - Synthese von Polyetherpolyol mit dem Katalysator aus Beispiel 3 
516 g eines Oligopropylenglykols werden mit 0,25 g des Katalysators aus Beispiel 
3 (entsprechend 100 ppm bezogen auf das Fertigprodukt) m einem 
30 RQhrautoklaven unter Stickstoffetmosphare vermischt. Nach dem Evakuieren des 
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Kessels werden bei lOS-C 150 g Propylenoxid zudosiert. Das Anspringen der 
Reaktion wird an dem nach 26 min. einsetzenden Abfall des Druckes erkannt, der 
nach der AUqrlenoxiddosierung zunSchst 2,8 bar abs. betrSgt. Nach dem 
vollstSndigen Abreagieren des Propylaioxides werden weitere 1.822 g 
5 Propylenoxid bei derselben Temperatur so zugefahren, daB ein Dtuck von 2,8 bar 
nicht uberschritten wird. Nach 52 min. ist die Dosierphase beendet. 14 min. nach 
Abschlufi der Dosierphase ist die Abreaktion beendet. wie am Drucksignal zu 
erkennenist. 

10 Das erhaltene Polyetherol wird zweimal filtriert. Es hat eine Hydroxylzahl von 
56,8 mg KOH/g, einen Gehalt an ungesattigten Bestandteilen von 0,0121 meq/g, 
einen Zinkgehalt von 8 ppm xmd einen Cobaltgehalt von 4 ppm. 

Beispiel 9 - Synthese von Oligopropylenglykol mit dem Katalysator aus 
15 Beispiel 4 

128 g eines Oligopropylenglykols werden mit 0,05 g des Katalysators aus Beispiel 
4 (entsprechend 250 ppm bezogen auf das Fertigprodukt) in einem Autoklaven 
unter StickstoffatmosphSre veimischt. Nach dem Evakuieren des Autoklaven 
wenien bei 130«»C 72 g Propylenoxid zudosiert. Das Anspringen der Reaktion 
20 wird an dem nach 65 min. einsetzenden Abfall des Druckes erkanm. der nach der 
Alkylenoxiddosierung zunachst 8 bar abs. betrSgt. Nach 30 min. zeigte konstanter 
Druckverlauf das vollstSndige Abreagieren des Propylenoxides an. 

Beispiel 10 - Synthese von Polyetherpolyol mit dem Katalysator aus Beispiel 5 

25 513 g des OUgopropylenglykols werden mit 0.25 g des Katalysators aus Beispiel 5 
(entsprechend 100 ppm bezogen auf das Fertigprodukt) in einem Rfihrautoklaven 
unter Stfekstoffetmosphare vermischL Nach dem Evakuieren des Kessels werden 
bei 105»C 150 g Propylenoxid zudosiert. Das Anspringen der Reaktion wird an 
dem nach 40 min. einsetzenden Abfall des Druckes erkannt, der nach der 

30 Alkylenoxiddosierung zunachst 3.0 bar abs. betrSgt. Nach dem vollstSndigen 
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Abreagieren des Propylenoxides wcrden weitere 1847 g Propyienoxid bei 
derselben Teirperattir so zugefahren, daB ein Druck von 4,0 bar nicht 
fiberschritten wird. Nach 43 min. ist die Dosierphase beendet, 14 min. nach 
AbschluB der Dosierphase ist die Abreakdon beendet, wie am Dmcksignal zu 
S erkennen ist. 

Das erhaltene Polyetherol wird zweimal filtriert. Es hat eine Hydroxylzahl von 
55,9 mg KOH/g, einen Gehalt an ungesattiigten Bestandteilen von 0,0432 meq/g, 
einen Zinkgehalt von 6 ppm und einen Cobaltgehalt von 3 ppm. 



10 
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Patentanspruche 



Kristalliner Multiinetallcyanidkon^lex der aUgemeinen Fonnel (I) 



M'.[M^(CN)bL'Ja*e(M'pg*hL="iHjO 



(D 



in der 



10 



15 



20 



25 



M' mindestens ein Element aus der Gnippe, bestehend aus Zn(II), Fe(II), 
Coon), Ni(II), Mn(II), CoOD, SnOD, Pb(n). Fe(IID. ModV), Mo(VI), 
Al(m, V(IV), V(V), SrOD. W(IV), WCVI). CuOD und CrOm). ist, 

M* mindestens ein Element aus der Gn^jpe, bestehend aus Fe(II), Fe(III), 
Coon), CrCni). MnOD, MnCffl), liQID, Rh(in), Ru(II). V(IV). V(V), 
CoOI) und Cr(II), ist, 

L* mindestens ein Ligand aus der Gruppe, bestehend aus Cyanid, 
Carbonyl, Cyanat, Isocyanat, Nitril, Thiocyanat und Nitrosyl, ist, 

X ein Foimiatanion, Acetatanion oder Propionatanion 

nundestens ein mit Wasser mischbarer Ligand aus der Giiq)pe, 
bestehend aus Alkoholen, Aldehyden, Ketonen, Ethem, Polyethem, 
Esiem, Hamstoffderivaten, Amiden. Nittilen und Sulfiden, ist, 

a, b, c, d, e, f, g, h, i ganze Zahlen sind, wobei 

a, b, c und d so gewitalt sind, daB die Elektroneutralitatsbedingung erfOllt 
ist, und 

fund g so gewihit sind, dafl die Elefctroneutralitfitsbedingung erfEillt 
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ist. 



dessen RSntgendiffraktogramm Reflexe bei mindestens den d-Werten 



5 6,10 A ± 0,04 A 
5,17 A ± 0,04 A 
4,27 A ± 0,02 A 
3,78 A ± 0,02 A 
3,56 A ± 0,02 A 

10 3,004 A ± 0,007 A 
2,590 A ± 0,006 A 
2,354 A ± 0,004 A 
2.263 A ± 0,004 A 



aufweist, wenn X ein Fonniatanion ist, 

dessen Rontgendiffraktogramm Reflexe bei mindestens den d-Wcrtcn 

20 5,20 A ± 0.02 A 

4,80 A ± 0,02 A 

3,75 A ± 0,02 A 

3,60 A ± 0,02 A 

3,46 A ± 0,01 A 
25 2,824 A ± 0,008 A 

2,769 A ± 0,008 A 

2,608 A ± 0,007 A 

2,398 A ± 0,006 A 



aufweist, werm X ein Acetatanion ist, 

und dessen RontgendifEraktogramm Reflexe bei mindestens den d-Werten 

35 5,59 A ± 0,05 A 
5,40 A ± 0,04 A 

4.08 A ± 0,02 A 
3,94 A ± 0,02 A 
3,76 A ± 0,02 A 

40 3,355 A ± 0,008 A 

3.009 A ± 0,007 A 
2,704 A ± 0,006 A 
2,381 A ± 0,004 A 
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5 2. Kristalliner Multimetallcyanidkomplex der allgemeinen Formel (I) 



M'.[M^(CN)bL'Jd*e(M'pC,)*hL= 



in der 



10 . 



15 



20 



25 



M' mindestens ein Element aus der Gruppe, bestehend aus Zn(II), Fe(II), 
Coon), Ni(ID, Mn(ID, Co(ID, Sn(ID, PbOD, Fe(IID, Mo(IV), Mo(VI). 
Aian). VdV), V(V). SrOD. W(IV), W(VI), Cu(ID, und Cr(III) ist, 

mindestens ein Element aus der Gruppe, bestehend aus Fe(ID. Fe(III), 
CodlD, Cr(IID. Mn(II), MnCm), Ir(IID, Rh(IID. RuOD. V(TV), V(V), 
CoOD und Cr(II) ist, 

L' mindestens ein Ligand aus der Gruppe, bestehend aus Cyanid, 
Carbonyl, Cyanat, Isocyanat, Nitril, Thiocyanat und Nitrosyl ist, 

X ein Acetatanion ist, 

mindestens ein mit Wasser mischbarer Ligand aus der Gruppe, 
bestehend aus Alkoholen. Aldehyden, Ketonen, Ethem, Polyethem, 
Estem, Hamstoffderivaten, Amiden, Nitrilen und Sulfiden ist, 

a, b, c, d, e, f, g, h, i ganze Zahlen sind, wobei 

a, b, c und d so gewahlt sind, dafi die Elektroneutraiitatsbedin- 



f und g 



gung erfullt ist, und 
so gewahlt sind, daB die Elektroneutralitatsbedin- 
gung erfullt ist. 
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dessen Rontgendiffraktogramm Reflexe zeigt, die einer monoklinen Elemen- 
tarzelle mit den Gitierparametem 
a = 12,38 A ± 0,05 A, b = 7,50 A ± 0,05 A, 
5 c = 8,49 A ± 0,05 A, a = 90^. P = 94,5^ ± 0,5^ y = 90^ entsprechen. 

3 . Gemisch aus Multimetallcyanidkomplexen der allgemeinen Foimel (I) 

10 

in der M*, M^ X, L^ a, b, c, d, e. f, g, h, i die in Anspruch 1 
angegebene Bedeutung haben, 

wobei mindestens 20 Gew,-% des Genusches aus Komplexen bestehen, die 
15 die in Anspruch 1 angegebenen Reflexe zeigen, oder, werm X ein 

Acetatanion ist, die in Anspruch 1 angegebenen Reflexe oder die in 
Anspruch 2 angegebenen Gitterparameter zeigen. 

4. MultimetaUcyanidkomplex der allgemeinen Fonnel (I) gemafi Anspruch 1, 
20 herstellbar dutch Umsetzung von Cyanometallat-Wasserstoffsauren 

mindestens eines Elements aus der Grappe, bestehend aus 

FeOD. FeOII), Co(IID. Cr(IID, MnOD, Mn(IID. Ir(IID, Rh(III), RnOD. 

V(IV). V(V), Com und Cr(ID, 

mit Fonniaten, Acetaten oder Propionaten mindestens eines Elements aus 

25 der Gmppe, bestehend aus 

ZnOD, Fedl), Co(III). Ni(ID, Mn(ID, Co(II). Sn(II), Pb(ID, Fe(IID, Mo(IV), 
Mo(VD, Aims VdV), V(V), SrOD, WdV), W(VD. Cu(ID. und Crdll). 
in Gegenwart mindestens eines mit Wasser mischbaren Uganden V aus der 
Gruppe, bestehend aus AUcoholen, Aldehyden, Ketonen, Ethem, Polyethem, 

30 Estem, Hamstoffderivaten, Amiden, Nitrilen und Sulfiden. 
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5. Komplex nach Anspruch 4, dadurch gekennzeicfanet, daft die Cyanometallat- 
WasserstoffsSuren aus Alkali- oder Erdalkaliqranometallaten dutch 
Uxusetzung an sauren lonentauschem eiiialten werden. 

6. Komplex nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeidmet, dafi er 
eines oder mehrere der nachstehenden Merkmale aufweist: 

ist ZnCn) 

ist Co (m) und/oder Fe (HI) 
. L'istCN 

L? ist tert.-ButanoL 

7. Verfehren zur Herstellung von Multimetallcyanidkomplexen nach einem der 
Anspriiche 1, 2, 4, 5 imd 6 oder Gemischen nach Anspruch 3, dadurch ge- 
tennzeichnet, daft man die in Anspruch 4 und gegebenenfeUs die in 
Anspruch 5 angegebenen Verfahrensschritte duichfOhrt. 

8. Verwendung von Komplexen nach einem der AnsprOche 1, 2, 4, 5 und 6 
Oder Gemischen nach Anspruch 3 als Katalysatoren oder zur Herstellung von 
gegebenenfalls getragertm Katalysatoren. 

9. Katalysator, umfassend Kon5>lexe nach einem der Anspriidie 1, 2, 4, 5 und 
6 Oder Gemische nach Anspruch 3, gegebenenfalls auf einem TrSger. 

10. Verwendung von Katalysatoren nadi Anspruch 9 zur Alkoxylierung von 
Verbmdungen, die aktive Wasserstoffatome aufvireisen, mit Alkylenoxiden. 

11. Verfehren zur Herstelhmg von Polyethwpolyolen dun* Umsetzung von 
Diolen Oder Polyolen mit Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid oder 
Gemischen davon, dadurch gekennzeichnet, dafi die Umsetzung in 
Gegenwait eines Katalysators gemSB Anspruch 9 durchgefuhrt wild. 




OO'OOSS 



00 ' 0 



wo 99/16775 PCT/EP98/06154 

2/5 



J5 



CM 



.in 



tOT*t - 





o 



00 ' ooos 



00 0 



wo 99/16775 



PCT/EP98/06154 



4/5 



SOC'S 



<s»-c • 



XP9*t- 



fn*c - 



OO'OOcS 



StO'C 

fiOT-t - 

wr - 

m-t * 



•Zt't - 



JO 

in 



s 




ID 




00 -0 



53 




I f — 

00*0005 eaunoo 



It 



INTERNATTONAL SEARCH REPORT 



li latlonai Application No 

PCT/EP 98/06154 



\?rr''''c^Fl57it'^'*cmiS/02 C07F19/00 C08G65/10 B01J27/26 

According to Intomational Patent Clasatf Icatton <IPC) or to both national dassMicatlon and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (ctaasiflcatton system followed by dasaiflcation symbols) 

IPC 6 C07F C08G BOIJ 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are Included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. OOCUiWENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category " 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Reievant to daim No. 



EP 0 755 716 A (ARCO CHEMICAL TECHNOLOGY, 
L.P. ) 29 January 1997 
cited in the application 
see the whole document 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 71, no. 18, 
3 November 1969 
Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 85646, 
TRIBUNESCU. P. ET AL: 
Zinc, cadmium, nickel 
hyxacyanocobaltates" 
XP002092914 
see abstract 

& REV, ROUM. CHIM. (1969), 14(4), 463-7 
CODEN: RRCHAX,1969. 



1-11 



1-6 



"Structures of 
and manganese 



Further documents are Usted in the continuation of box C. 



El 



Patent family members are ttsted in annex. 



* Special categories of cited documents : 

"A* document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
"B" eartier document but pubUshed on or after the international 

riBng date 

"L" document which may throw doubts on prtortty ctainHs) or 
which Is cited to eetabttsh the publication date of another 
cttatlen or other special reason (as specified) 

*0' document ref enfng to an oral dlsdoaurs, use. exhibition or 
other means 

"P' document put>Ushed prior to the International fUlng date but 



T" later document published after the international filing date 
or prtonty date and not In conflict with the application but 
cited to understand ttw principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot t>e considered novel or cannot be considered to 
Involve an inventive step wtten ttw documertt Is taken alone 

*Y* document of particular relevance; the claimed Invention 

carviot k>e considered to Involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combirtatton being obvious to a person sicilled 
in the ait. 

"&* document member of the same patent tamtty 



Date of the actual completion of the International search 

10 February 1999 


Date of mailing of the international eearch rsport 

19/02/1999 


Name and mailing address of the ISA 

European Psterrt Office. P.B. 5618 Patenttaan2 
NL - 2280 HV Rljswijk 
Tel. (431-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (-frSI-rO) 340-3016 


Auttwrttnd officer 

Rinkel, L 



Foim PCT/ISAaiO (second aheet) {Jttf 1092) 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



li .atlafial AppUeatlon No 

PCT/EP 98/06154 



CMCominuaUon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Catogory • 


Citation of document, with indjcaUan.wharo appropriata. of the ralavant passagas 


Ralevant to daim No. 


P.x 


EP 0 862 947 A (BASF AG) 9 September 1998 
see the whole document 


1-11 



Focm PCT/lSA/210 (coniinoaton of ucond BhMt) (Juty 1«fl2) 



page 2 of 2 



INTTXN^mDNAL SEARCH REPORT 

Intormatten on patent family members 



li latlonaJ Appllcatlen No 

PCT/EP 98/06154 



Pstsnt ctocumont 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent tamily 
meinber(s) 


Publicaton 
date 


EP 755716 A 


29-01-1997 


US 


5627122 


A 


00-05—199/ 






AU 


6065296 


A 


30-01-1997 






BR 


9603146 


A 


05-05-1998 






CA 


2179946 


A 


25-01-1997 






CN 


1147423 


A 


16-04-1997 






HU 


9602014 


A 


30-06-1997 






JP 


9031185 


A 


04-02-1997 






US 


5780584 


A 


14-07-1998 



EP 862947 A 09-09-1998 DE 19709031 A 10-09-1998 

CA 2228651 A 06-09-1998 
JP 10277398 A 20-10-1998 



FoCTi PCT/ISASio (pnam tenPy amn) <July 1892) 



INTERNATIONAUE31. RECHERCHENBERICHT 



ir. aUonales Aktenzelehen 

PCT/EP 98/06154 



A. KLASSIFIZIERUNGOESANMELOUNGSGEGENSTANDES /vo/^ir r / 1 A oni T97/9« 

IPK 6 C07F15/06 C07F15/02 C07F19/00 C08G65/10 B01J27/26 

Nach der Intemationalan Patentklasslfikatlon (IPK) Oder nach der natfonalen KlassWkation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE OEBIETE 



Rocherchteftor MindostprOtstoff (Klasslllkallonsoystem und Klasstflkationssymbole ) 

IPK 6 C07F C08G BOlO 



Rechorcniorto abor nicht zum Mindestprutatoff gohdrondo VorOffontUchungon. oowolt diose unier dio rachorchlorton Oebioto fatten 



WAhrend der intemationalon 



Recnercno konsuttlerto oloktronische Datenfeiank <Namo der Datenbank und ovtl. vonwendeie Suchbogrtffo) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorle* Bezelchnung dor VorOftantHehung. aowoR ertordortleh untor Angabo dor In Botraetit kommandon T«ll« 



B»tr. Anspaich Nr. 



EP 0 755 716 A (ARCO CHEMICAL TECHNOLOGY, 
L.P. ) 29. Januar 1997 
In der Anmeldung erwahnt 
slehe das ganze Dokument 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 71. no. 18, 
3. November 1969 
Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 85646, 
TRIBUNESCU, P. ET AL: 
zinc, cadmium, nickel 
hyxacyanocobal tates" 
XP002092914 
slehe Zusammenf assung 

& REV. ROUM. CHIH. (1969), 14(4), 463-7 
CODEN: RRCHAX,1969, 



1-11 



1-6 



"Structures of 
and manganese 



V I Wottoro Vorflftontilcmingan sind dor Fortaotzung von FoU C zu 
■ entnehmon 



10 



Sloho Anhang PatonttamDIo 



* Beoondera Kategorion von angogeOonon VordftontUohungon 

-A* VerdWantltenung. dio don atlgomoinon Stand dor Tochnik doflnlort, 

abor nIcht als bosondors bedoutoam anzusehon lot 
"E* aitoroe Dokumem. das jedoch erat am odor nach dom Intemationalon 

Anmoldodatum vordffontIk:ht wordon lot 
•L* Vortlfonntahung, dio goolgnot tot. oinon Prtorltttaanspruch zwolfolhan or- 
ftchomon zu laaaon. odor dureh dlo daa VorOffontltehuModatum •Jnor 
andoron Im Roehorehonborieht gonannton VordffontHchung bologt wordon 
sol odor dlo auo omom andoron boaondoron Grund angogobon lat (wlo 
ausgofOhrt) 

VordffentNchung, dlo slch auT oino mundiicho Offonbaruna 



Oino Boruitzung. oIno Ausstollung odor andoro MaBnahmon bozloht 
"P* VordfToniUchung, dio vor dom intemationalon Anmolded^^ abor nach 



T" SpAtoro Ver6ffont]lchung. dlo nach dom intomaUonalon Anmoldodatum 
odor dom Prtorit&tsdatum vordffontUcht wordon ist und mil dor 
Anmeklung nicht kolidtoit. aondom nur zum Voretftndnta doe dor 
Erf IndLffig zugnindoliogondon Prlnzlpa odor dor ihr zugnindollogondon 
Thoorto angogobon Ist 

•X* Vordftonuichung von bosondoror BodoUung; dlo boanspnjctito Erfindung 
kann ailein aulgnmd dlooor Vor6ffontllchung nlcht alo nou odor auf 
ofllndortschor TUigkolt boruhond botrachtot wordon 

•Y" Voidffonttlehung von booondoior Bodoutung; dlo boarapmchto Eiflndung 
kann nlcht als auf orf mdortaehor Tttlgkol boruhond botrachtot 
woidon. wonn dlo VorOffontllehung mit olnor odor mohroron andoron 
VofAffonUlchungon dlooor Katogorio in Voiblndung gobraeht wird und 
dieoo Voiblndung f Or oinon Facnmann nahoHogond lat 
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